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Nella presente invenzione si descrive un nuovo metodo per la purificazione dl 
nanotubi di carbonio da contaminant! derivanti dalla produzione Indus triale, 
coetituiti da materiale amorfo o cristaUino carbonioso e metalli usati per la 
catalisi. II metodo prevede la loro funzionalizzazione organlca con 1 1 ottenimento 
di nanotubi derivatizzati , la precipitazione del nanotubi funzionalizzati e la 
succesaiva rigenerazione di nanotubi non funzionalizzati per trattamento termico. 
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CAMPO DELL'INVENZIONE 

La presente invenzione e relativa ad un nuovo metodo per la 
purificazione di nanotubi di carbonio mediante funzionalizzazione 
organica, precipitazione e trattamento termico ed i nanotubi 
funzionalizzati. 
STATODELLATECNICA 

I nanotubi (NT) di carbonio sono materiali carboniosi che vengono 
attualmente prodotti a partire dalla grafite mediante alcuni procedimenti 
generalmente conosciuti come scarica d'arco voltaico, HIPCO (High- 
Pressure CO), laser-desorption, laser-ablation, plasma (PVD) o chemical 
vapor deposition (CVD). A seguito di questi trattamenti il materiale di 
partenza assume una struttura altamente ordinata costituita da una 
parete (single-walled nanotubes SWNT) o piCi pareti (multiple-walled 
nanotubes MWNT) di forma miniaturizzata cilindrica di diverso diametro 
e lunghezza a seconda del tipo di trattamento, in cui gli atomi di carbonio 
tra di loro combinati formano un "pattern" prevalentemente esagonale 
ad alveare. Questa particolare conformazione d& a questi materiali 
inaspettate ed interessanti caratteristiche chimico-fisiche e meccaniche 
che li rendono materiali di grande importanza sotto il profilo applicativo. I fo^ 
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nanotubi di carbonio hanno infatti una alta resistenza alia tensions che 
determina propriety elettroniche, ottiche e meccaniche importanti per 
t'uso di questi materiali in molti campi di applicazione come conduttori 
metallici o semiconduttori, isolanti o materiali ad alta resistenza 
meccanica. Possono quindi essere impiegati in apparecchiature 
elettroniche ed opto-elettroniche (microcircuiti elettrici ed elettronici, 
diodi, transistors, sensori, field emission display, vacuum fluorescent 
display o fonti di luce bianca), materiali compositi anche polimerici ad 
alta resistenza elettrica, termica e meccanica. Con tutti i procedimenti 
generalmente impiegati per la produzione risulta pero un prodotto grezzo 
che presenta numerose impurite, diverse a seconda del metodo 
utilizzato, che includono particelle inerti di carbone, carbone amorfo, 
fullereni, metalli di catalisi. Tali contaminanti costituiscono un notevole 
limite sia nel loro studio sia nei loro molteplici impieghi. Per la loro 
purificazione si sono seguiti diversi approcci che essenzialmente si 
basano su: processi di ossidazione con acidi o miscele di acidi (acido 
nitrico e/o solforico, e/o idroclorico), sia in soluzione che gassosi, 
filtrazione, separazione per centrifugazione o cromatografia. Qualsiasi 
sia rapproccio adottato per la purificazione, il primo problema da 
superare 6 il problema della loro insolubility Per questo aspetto il 
materiale di partenza viene sottoposto in molti casi prima della 
purificazione vera e propria a processi drastic! di dispersione in solvent! o 
in acqua, come ad esempio polverizzazioni, sonicazioni o 
ultrasonicazioni in presenza o meno di surfattanti. In ogni caso 
comunque si tratta di processi di purificazione che prevedono diverse 
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fasi, anche ad alte temperature, in cui il o i trattamenti ossidativi con acidi 
risultano essere essenziali ed i preferiti sia per I'eliminazione dei 
contaminanti metallici che carboniosi. Cosl anche i nanotubi vengono 
perd intaccati, portandone alia distruzione una parte e introducendovi 
numerosi difetti strutturali con importanti riflessi sulle loro caratteristiche 
chimico-fisiche e meccaniche. 

Chiang I.W. et al. (J. Phys. Chem. B 2001, 105, 8297-8301) descrive un 
metodo di purificazione di SWNT attraverso un processo di ossidazione 
ad alte temperature, ottenendo una resa di circa il 30% ed un alto grado 
di purezza. Ciononostante questo metodo di purificazione, oltre a portare 
a basse rese, presenta lo svantaggio di ossidare anche i NT, con 
conseguente modificazione della loro struttura molecolare. 
Non esistendo quindi attualmente la possibility di purificare con buone 
rese quantitative e di purezza i nanotubi a livello industriale in modo 
conservative, essi vengono comunemente commercializzati cosl come 
vengono prodotti. 

In considerazione del fatto che comunque vengano prodotti i nanotubi 
sono materiali estremamente costosi e che per alcuni impieghi industrial 
sono preferiti nanotubi non accorciati e senza difetti strutturali, lo scopo 
della presente invenzione e di mettere a punto un metodo di 
purificazione applicabile industrialmente a partire da materiale grezzo e 
che abbia una buona resa sia sotto il profilo quantitative che qualitativo 
che non intacchi la struttura dei nanotubi. 
SOMMARIO 

£ stato ora trovato, e rappresenta I'oggetto della presente invenzione, un 
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nuovo processo di purificazione di nanotubi di produzione industrial 
(pristine nanotubes p-NT), sia SWNT che MWNT, non distruttivo 
caratterizzato almeno dai seguenti passaggi: 

- solubilizzazione dei nanotubi (p-NT) mediante funzionalizzazione 
organica degli stessi in cui la reazione di funzionalizzazione 6 
ottenuta sui nanotubi tramite reazione 1,3-dipolare di ilidi 
azometiniche e separazione da contaminanti metallic!, 

- purificazione da contaminanti carbonipsi di nanotubi funzionalizzati 
(f-NT) ottenuti alio step precedente per precipitazione con solventi da 
soluzioni organiche degli stessi, 

- trattamento termico di nanotubi funzionalizzati ottenuti alio step 
precedente per rigenerare i nanotubi di carbonio di partenza non 
funzionalizzati esenti da contaminanti metallic! e carboniosi. 

Sono ulteriore oggetto dell'invenzione i nanotubi funzionalizzati ottenuti 
con la reazione 1,3-dipolare di ilidi azometiniche di funzionalizzazione di 
cui al primo step. 

DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELL'INVENZIONE 
La solubilizzazione di nanotubi, sia SWNT che MWNT, per mezzo della 
funzionalizzazione 6 stata descritta dagli Inventori a partire da materiali 
preparati secondo le procedure convenzionali (Georgakilas G. et. Al. J. 
Am. Chem. Soc. 2002, 124, 760-761). 

Per adempiere alio scopo della presente invenzione, II processo di 
purificazione oggetto della presente invenzione trovato § caratterizzato 
dalle seguenti fasi: 

- solubilizzazione mediante funzionalizzazione organica di nanotubi 
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come prodotti industrialmente (pristine nanotubes p-NT) tramite 
reazione 1,3-dipolare di ilidi azometiniche e separazione da 
contaminant'! metallici, 

- purificazione di nanotubi funzionalizzati (f-NT) per precipitazione 
con solventi da soluzioni organiche di nanotubi funzionalizzati, 

- trattamento termico di nanotubi funzionalizzati (f-NT) per rigenerare 

i nanotubi di partenza non funzionalizzati. 
Nella messa a punto del processo di purificazione descritto si e trovato 
sorprendentemente che la reazione di funzionalizzazione dei nanotubi si 
pu6 ottenere anche quando il materiale di partenza e un materiale 
grezzo contenente i contaminanti metallici derivanti dalla produzione 
industriale e che ognuna delle fasi previste contribuisce alia purificazione 
del prodotto grezzo di partenza, ma che solo dalla combinazione di esse 
si ottiene un prodotto finale di elevata purezza. 
In dettaglio il metodo di purificazione messo a punto e come di seguito 
descritto. 

I nanotubi (p-NT) di partenza, rappresentati da materiale grezzo prodotti 
secondo uno qualsiasi dei processi gia menzionati, vengono 
funzionalizzati attraverso una reazione 1,3-dipolare che coinvolge i 
nanotubi e i seguenti component'!: 
a) composti di formula generate 1 

R'-NH-CHR^COOR"' 1 
dove R\ R" e R'" uguali o diversi tra di loro e possono essere: 
H o gruppi alchilici di formula C n H 2n+ i con n compreso fra 1 e 20, oppure 
un gruppo aromatico o limitatamente a R\ FT un gruppo etereo di 
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formula (CH 2 CH 2 0) n con n compreso fra 1 e 20 e 
b) composti di formula generate 2 

FT-CHO 2 

dove R"" potra essere H o un gruppo alchilico di formula C n H 2n +i con n 

compreso fra 1 e 20, oppure un gruppo etereo di formula (CH 2 CH 2 0) n 

con n compreso fra 1 e 20, oppure un gruppo aromatico. 

La reazione di funzionalizzazione e condotta in un solvente dlpolare 

aprotico scelto nel gruppo costituito da dimetilformamide (DMF), 

dimetilsolfossido, solfolano, ortodiclorobenzene. 

A scopi illustrate ma non limitativi della presente invenzione, di seguito 

viene descritto un tipico processo per la funzionalizzazione di nanotubi 

commerciali. 

Esempio 1: reazione di funzionalizz azione oraanica 
100 mg di nanotubi di tipo SWNT.di carbonio sono sospesi in 300 ml di 
dimetilformammide (DMF). La miscela e riscaldata a 140 °C e una 
soluzione di N-ottilglicina etil estere in DMF (500 mg in 10 ml) e aggiunta 
in porzioni di 2 ml ogni 24 ore con 500 mg di paraformaldeide ogni volta. 
Infine, dopo 50 ore, 500 mg di N-ottilglicina etil estere e 2,5 g di aldeide 
vengono aggiunti alia sospensione iniziale. La miscela viene riscaldata 
per altre 72 ore. 

La fase organica viene separata tramite una filtrazione su carta 
sottovuoto e la soluzione viene trasferita in un evaporatore rotante dove 
la DMF viene rimossa quantitativamente. II rimanente residuo oleoso 
marrone e diluito. in 200 ml di diclorometano e lavato con acqua (5x200 
ml). La fase organica viene anidrificata su Na 2 S0 4 e dopo essere stata 
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flltrata (per rimuovere Na 2 S0 4 ) la soluzione viene concentrata 
sottovuoto. II residuo viene sciolto in 2 ml di diclorometano e 
successivamente vengono aggiunti 10 ml di metanolo alia miscela. La 
parte solida che affiora dopo aver aggiunto il metanolo viene separata 
tramite centrifuga o filtraggio e lavata ripetutamente con metanolo, finche 
la fase alcolica non si colora piu. 

I prodotti risultanti da questa reazione (nanotubi funzionalizzati f-NT) 
presentano un'elevata solubilita nei solventi organici, in cui le particelle 
metalliche presenti rimangono insolubili e vengono quindi eliminate con 
mezzi meccanici convenzionali come ad esempio filtrazione sotto vuoto, 
centrifugazione, ecc. La fase organica contenente i f-NT viene 
concentrata per I'eliminazione del solvente di reazione ed il residuo viene 
sciolto in solventi polari o apolari scelti nel gruppo costituito da 
diclorometano, cloroformio, toluene, lavato piu volte con acqua. La fase 
organica viene quindi anidrificata e concentrata dopo allontanamento 
dell'agente anidrificante. 

I nanotubi funzionalizzati (f-NT) nuovamente solubilizzati in solventi 
polari o apolari scelti nel gruppo costituito da diclorometano, cloroformio, 
toluene vengono quindi precipitati con uno o piu trattamenti con solventi 
polari o apolari scelti nel gruppo costituito da dietiletere, etere di petrolio, 
alcani, alcoli, separati con mezzi meccanici (ad esempio centrifugazione 

0 filtrazione) e lavati una o piu volte con lo stesso solvente impiegato per 
la precipitazione. 

1 nanotubi (f-NT) precipitati ottenuti vengono nuovamente sciolti con 
solventi organici scelti nel gruppo costituito da cloroformio e cloruro di 
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metilene. La successiva fase di precipitazione, come gia descritto in 
precedenza, viene eseguita con solventi organici polari o apolari scelti 
nel gruppo costituito da dietiletere, etere di petrolio, alcani, alcoli, 
separati con mezzi meccanici (ad esempio centrifugazione o filtrazione). 
In questa fase vengono eliminati i contaminanti costituiti da materiali 
carboniosi amorfi che rimangono in soluzione e quindi le precipitazioni 
con i solventi possono essere una o ripetute a seconda del grado di 
purezza che si intende ottenere. La fase di precipitazione pud essere 
ripetuta piu volte sui nanotubi rimasti in soluzione sino a quando non si 
ottiene alcun precipitate 

I f-NT derivanti dalla fase di precipitazione e purificati vengono quindi de- 
funzionalizzati per riscaldamento a secco in ambiente di aria, o di gas 
inerti, come azoto o argon, oppure preferibilmente sotto vuoto, a 
temperature comprese tra 250° e 350° C per tempi compresi tra 1 minuto| 
e un'ora. I nanotubi di partenza, ma esenti dai contaminanti della\ 
produzione industriale, sono quindi ottenuti dopo il trattamento termico 
con mezzi meccanici scelti tra centrifugazione e filtrazione di sospensioni 
degli stessi in solventi organici polari o apolari scelti nel gruppo costituito 
da diclorometano, cloroformio, toluene ottenute per sonicazione. 
A scopi illustrativi ma non limitativi della presente invenzione, di seguito 

viene descritto un tlpico processo di purificazione eseguito su nanotubi di 

provenienza commerciale e non purificati. 

Esempio 2: purificazione di nanotu bi funzionalizzati 

80 mg di nanotubi funzionalizzati secondo I'esempio 1 e ottenuti 

utilizzando N-^CHaOCHjCHaOC^CHaOCHaVglicina con 
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paraformaldeide vengono scioiti in 300 ml di CHCI 3 . In questo modo si 
ottiene una soluzione marrone trasparente. Viene aggiunto del 
dietiletere a gocce nella soluzione agitando, a temperatura ambiente. 
L'addizione continua finch6 appare un precipitato. La soluzione viene 
filtrata, segue una nuova addizione di dietiletere. II precipitato viene 
recuperate dal filtro di carta sciogliendolo in CH 2 CI 2 . Dopo 
Tevaporazione di CH 2 CI 2 segue il lavaggio con dietiletere, la centrifuga 
e asciugatura sotto vuoto del materiale sojido. Questa procedura viene 
ripetuta tre volte; si ottengono tre precipitati (P1, P2 e P3). Inoltre, dopo 
Tevaporazione del cloroformio, si ottiene alio stato solido anche il 
materiale che non era ancora precipitato (S). 

1 precipitati P1 , P2 and P3 appaiono rispettivamente dopo I'addizione 
di 480, 300 e 300 ml dietiletere, ognuno di quest! precipitati 6 pari a 
circa 10 mg; S e pari a 50 mg con una resa totale del 100% . 

La purezza di ognuna di queste frazioni viene determinata attraverso 
un'analisi TEM. 

Esempio 3: defunzionalizzazione e riaenerazio ne dei nanotubi. 

2 mg di nanotubi funzionalizzati vengono messi in una capsula di metallo 
(alluminio) e riscaldati a 300 °C sotto flusso d'azoto per 30 minuti. La 
capsula viene trasferita in una beuta che contiene 20 ml di 
diclorometano, dove il contenuto della capsula viene liberato in 
sospensione nella fase organica tramite 10-20 sec di sonicazione in un 
normale bagnetto a ultrasuoni. II prodotto solido viene separata tramite 
centrifuga 0 filtraggio, lavato con 10 ml di cloroformio e asciugato 
sottovuoto per 2 ore. Alia fine di questo passaggio si sono ottenuti 1.4 
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mg di nanotubi purificati con una resa del 100%. 
I risultati ottenuti con il processo descritto sono riportati di seguito. 
In fig.1 sono riportati i nanotubi prima delta funzionalizzazione (p-SWNT) 
e precipitazione contenenti elevate quantita di particelle metalliche e 
materiali carboniosi e quelli ottenuti dopo funzionalizzazione (f-SWNT) 
senza tracce di particelle metalliche e senza materiali carboniosi (fig. 2). 
In fig. 3 a destra e riportata la fotografia TEM ottenuta sui nanotubi dopo 
precipitazione con solventi e trattamento termico. 
Inoltre va rilevato che i nanotubi di partenza (p-SWNT) e quelli ottenuti 
alia fine del processo di purificazione dopo trattamento termico (r-SWNT) 
sono stati sottoposti ad analisi UV-Vis-NIR e IR-Raman. I risultati 
mostrano che i due tipi di nanotubi hanno lo stesso comportamento 
elettronico, confermando che il processo di purificazione non ha 
determinato alcun danneggiamento strutturale ai nanotubi cosl purificati. 
Sostanzialmente, adottando il processo di purificazione descritto, si 
ottengono gli stessi risultati a partire da p-SWNT che di tipo p-MWNT. 
Senza uscire dairambito dell'invenzione e possibile per un tecnico 
apportare al processo descritto ed oggetto della presente invenzione 
tutte le modifiche ed i perfezionamenti suggeriti dalla normale esperienza 
ed evoluzione della tecnica. 
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RIVENDICAZI0N1 

1. processo di purificazione di nanotubi caratterizzato dal fatto che 
comprende almeno i seguenti passaggi: 

- solubilizzazione dei nanotubi (p-NT) mediante funzionalizzazione 
organica degli stessi in cui la reazione di funzionalizzazione e 
ottenuta sui nanotubi con reazione 1,3-dipolare di ilidi azometiniche e 
separazione da contaminanti metallici, 

- purificazione da contaminanti carboniosi dei nanotubi funzionalizzati 
(f-NT) ottenuti alio step precedente per precipitazione con solventi da 
soluzioni organiche degli stessi, 

- trattamento termico di nanotubi funzionalizzati ottenuti alio step 
precedente per rigenerare i nanotubi di carbonio di partenza non 
funzionalizzati ed esenti da tracce di contaminanti metallici e 
carboniosi. 

2. processo di purificazione di nanotubi di rivendicazione 1 in cui la 
funzionalizzazione dei nanotubi e ottenuta per reazione 1 ,3-dipolare con: 

a) composti di formula generate 1 

R'-NH-CHR'-COOR" 1 
dove R', R" e R'" uguali o diversi tra di loro possono essere H o gruppi 
alchilici di formula C„H 2n *i con n compreso fra 1 e 20, oppure un gruppo 
aromatico o limitatamente a R*. R" un gruppo etereo di formula 
(CH 2 CH 2 0)„ con n compreso fra 1 e 20 e 

b) composti di formula generate 2 

R""-CHO 2 

dove R"" potrSi essere H o un gruppo alchillco di formula CnHWi con n 
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compreso fra 1 e 20, oppure un gruppo etereo di formula (CH 2 CH 2 0) n 
con n compreso fra 1 e 20, oppure un gruppo aromatico in un solvente 
dipolare aprotico scelto nel gruppo costituito da dimetilformamide (DMF), 
dimetilsotfossido, solfolano, ortodiclorobenzene. 

3. processo di purificazione di nanotubi di rivendicazione 1 in cui la 
separazione dai contaminanti metallici e ottenuta con mezzi meccanici 
scelti tra filtrazione e centrifugazione della soluzione organica derivante 
dalla reazione di funzionalizzazione dei nanotubi grezzi: 

4. processo di purificazione di nanotubi di rivendicazione 1 in cui la 
purificazione dai contaminanti carboniosi e ottenuta a partire da una 
soluzione organica contenente i nanotubi funzionalizzati in solventi polari 
o apolari, scelti nel gruppo costituito da cloruro di metilene e cloroformio, 
per precipitazione con uno o piu trattamenti con solventi polari o apolari 
scelti nel gruppo costituito da dietiletere, etere di petrolio, alcani, alcoli e 
separazione con mezzi meccanici scelti tra centrifugazione o filtrazione. 

5. processo di purificazione di nanotubi di rivendicazione 1 in cui i 
nanotubi di partenza vengono ottenuti per riscaldamento a secco dei 
nanotubi funzionalizzati in ambiente di aria o di gas inerti a temperature 
comprese tra 250° e 350° C per tempi compresi tra 1 minuto e un'ora. 

6. processo di purificazione di nanotubi di rivendicazione 5 in cui il 
trattamento termico viene eseguito sotto vuoto. 

7. processo di purificazione di nanotubi di rivendicazione 5 in cui i 
nanotubi di partenza de-funzionalizzati per trattamento termico sono 
separati con mezzi meccanici scelti tra centrifugazione e filtrazione di 
sospensioni degli stessi in solventi organici polari o apolari scelti nel 
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gruppo costituito da diclorometano, cloroformio, toluene ottenute per 
sonicazione. 

8. Nanotubi funzionalizzati ottenuti per reazione di 1 ,3-dipolare con i 

nanotubi e: 

a) composti di formula generate 1 

R*-NH-CHR"-COOR m 1 
dove R', R" e R'" uguali o diversi tra di loro possono essere H o gruppi 
alchilici di formula C n H 2n+ i con n compreso fra 1 e 20, oppure un gruppo 
aromatico o limitatamente a R\ R" un gruppo etereo di formula 
(CH 2 CH 2 0) n con n compreso fra 1 e 20 e 

b) composti di formula generale 2 

R" n -CHO 2 

dove R"" potra essere H o un gruppo alchilico di formula C n H 2n +i con n 
compreso fra 1 e 20, oppure un gruppo etereo di formula (CH 2 CH 2 0)„ 
eccetto per i composti in cui: R\ R", R" e FT' sono uguali tra di loro ed 
uguali ad H; R e uguale ad un gruppo etereo di formula -(CH 2 CH 2 0) 3 - 
CH 3 e R", R" e R"" sono uguali tra di loro ed uguali ad H; R' e uguale 
ad un gruppo alchilico di formula -CH 2( CH 2 ) 6 CH 3 e R", R" e R"" sono 
uguali tra di loro ed uguali ad H; R e uguale ad un' gruppo etereo di 
formula -(CH 2 CH 2 0) 3 -CH 3 , R", R" sono uguali tra di loro ed uguali ad H 
e R"" e uguale a -fenile-OCH 3 ; R' e uguale ad un gruppo etereo di 
formula -(CH 2 CH 2 0) 3 -CH 3 , R", R" sono uguali tra di loro ed uguali ad H 
e R"" e uguale a un gruppo di pirene. 

8. Nanotubi funzionalizzati ottenuti con reazione 1,3-dipolare di 
rivendicazione 8 in cui detta reazione e condotta in un solvente 
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dipolare aprotico scelto nel gruppo costituito da dimetilformamide 
(DMF), dimetilsolfossido, solfolano, ortodiclorobenzene. 
Milano, li 1 agosto 2002 

p. UNIVERSITY DEGLI STUDI Dl TRIESTE 
il Mandajario 
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